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^= (54) Title: METHOD FOR REMOVING WATER FROM A MIXTURE CONTAINING WATER AND ZINC CHLORIDE 

^= (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR ENTFERNUNG VON WASSER AUS EINER MISCHUNG, DIE WASSER UND ZINK- 
^= CHLORID ENTHALT 



(57) Abstract: The invention relates to a method for removing water from a mixture containing water and zinc chloride. The in- 

vention is characterized in that said mixture containing water and zinc chloride is mixed with an aprotic, polar diluting agent whose 
boiling point, in the event of non-azeotropic formation of said diluting agent with water under the pressure conditions of the dis- 
tillation mentioned below, is higher than the boiling point of water and is liquid at the boiling point of water or one azeotrope or 
heteroazeotrope with water is formed under the pressure and temperature conditions of the distillation mentioned below, and the mix- 
ture containing water, zinc chloride and the diluting agent is distilled while removing water or said azeotrope or said heteroazeotrope 
from this mixture while obtaining a water-free mixture containing zinc chloride and said diluting agent 

^5 (57) Zusanunenfassung: Verfahren zur Entfemung von Wasser aus einer Mischung, enthaltend Wasser und Zinkchlorid, dadurch 
Tf" gekennzeichnet, daB mandie besagte Mischung, enthaltend Wasser und Zinkchlorid, mit einem aprotischen, polaren VerdUnnungsmit- 
O tel versetzt,dessen Siedepunkt im Falle der Nichtazeotrop-Bildung des genannten Verdiinnungsmittels mit Wasser unter den Druck- 
bedingungen der nachfolgend genannten Destination hSher ist als der Siedepunkt von Wasser und das an diesem Siedepunkt des 
Wassers fliissig vorliegtoderdas ein Azeotrop oder Heteroazeotrop mit Wasser unter den Druck- und Temperaturbedingungen der 
nachfolgend genannten Destination bildet, unddie Mischung, enthaltend Wasser, Zinkchlorid und das Verdlinnungsmittel, destilliert 
unter Abtrennung von Wasser oder des genannten Azetrops oder des genannten Heteroazeotrops von dieser Mischung und unter 
Erhalt einer wasserfreien Mischung, enthaltend Zinkchlorid und das besagte Verdunnungsmittel. 
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Verfahren zur Entfernxmg von Wasser aus einer Mischiing, die Was- 
ser \md Zlnkchlorid enth&lt 

5 Beschreibimg 

Die vorliegende £r£indung betrifft ein Verfahren ziir Entfemimg 
von Wasser aus einer Mischung, enth,alt:end Wasser und Zinkchlorid, 
dadurch gekennzeichnet, da& man 

10 

die besagte Mischung, enthaltend Wasser und Zinkchlorid, mit 
einem aprotischen, polaren Verdunnungsxnittel versetzt, 

dessen Siedepunkt im Falle der Nichtazeotrop-Bildung des genann- 
15 ten VerdOnnungsmittels mit Wasser unter den Druckbedingungen der 
nachfolgend genannten Destination h5her ist als der Siedepunkt 
von Wasser und das an dies^ Siedepunkt des Wassers fltissig vor- 
liegt 



das ein Azeotrop Oder Heteroazeotrop mit Wasser imter den Druck- 
\md Temperaturbedingungen der nachfolgend genannten Destination 
bildet. 



die Mischung, enthaltend Wasser, Zinkchlorid und das Verdunnvmgs- 
mittel, destilliert unter Abtrennung von Wasser oder des genann- 
30 ten Azetrops oder des genannten Heteroazeotrops von dieser Mi- 
schung und unter Erhalt einer wasserfreien Hischung, enthaltend 
Zinkchlorid und das besagte Verdxinnxingsmittel . 

Wasserfreies Zinkchlorid oder wasserfreie Mischungen, die ein 
35 flxissiges Verdunnungsmittel und Zinkchlorid enthalten, stellen 
technisch wichtige Ausgangsverbindungen dar, die unter anderem 
Verwendung in der Galvanisiertechnik bei der Verzinkung von me- 
tallischen Materialien oder wegen der Lewis-SHxire-Eigenschaf ten 
des Zinkchlorids als Katalysator oder Katalysatorbestandteil fin- 
40 den. 

Nach solchen Verwendungen stellt sich bekanntertnafien das Problem, 
aus dem nach der Verwendung erhaltenen Gemisch das Zinkchlorid in 
einer solchen Form zuriickzugewinnen , dafi es einer technischen 
45 Verwendung emeut wieder zugeftihrt werden kann, liblicherweise in 



20 Oder 



25 



und 
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Form von wasserf reiem Zinkchlorid Oder wasserfreien Mischungen, 
die ein fiassiges Verdiiimimgsitiittel und Zinkchlorid enthalten. 

tJblicherweise fallen bei dieser Rackgewinniing Mischungen an, die 
5 neben Zinkchlorid auch Wasser enthalten. 

Die besondere Schwierigkeit besteht darin, aus solchen Mischungen 
wasserfreies Zinkchlorid oder wasserfreie Mischiingen, die ein 
fiassiges Verdunnungsmittel ixnd Zinkchlorid enthalten, zuriickzu- 
10 gewinnen, wie beispielsweise aus Report of Investigations Nr, 
9347, "Method for Recovering Anhydrous ZnCl2 from A(3ueous Solu- 
tions", B,R. Eichbaxjm, L.E. Schultze, United States Department of 
the Interior, Bureau of Mines, 1991, Seite 1-10, ("RI 9347'') be- 
kannt* 

15 

Bei der Einengung von wSLssrigen Zinkchlorid-L5sungen erhalt man 
wegen der hohen L5slichkeit von Zinkchlorid in Wasser eine hoch- 
viskose Mutterlauge, die sehr schwierig zu filtrieren ist, xam das 
ausgefallene Zinkchlorid von der Mutterlauge abzutrennen. 

20 

So ist aus RI 9347, Seite 4, Tabelle 1 bekannt, daE bei der 
Trocknung von Zinkchlorid bei 70**C / 60 Tage bzw. bei 150®C / 8 
Tage neben Zinkchlorid tmbekannte Nebenprodukte erhalten werden. 
Zudem sind die genannten Trocknungszeiten fur eine Rtickgewinnung 
25 von Zinkchlorid unwirtschaf tlich lang. 

GemaS RI 9347, Seite 4, Tabelle 2 wird beim Versuch, Zinkchlorid 
durch Sprtihtrocknen einer Zinkchlorid-L6sung bei 100**C \anter Luft 
darzustellen, kein Pulver, sondem eine feuchte Auf schl&nmung er- 
30 halten. 

In der in RI 9347 auf Seite 2 zitierten Literatur, wie auch in RI 
9347 selbst wird vorgeschlagen, Zinkchlorid aus einer wassrigen 
Losung unter Ammoniak- oder Ammonium-chlorid-Zusatz als Zink-dia- 
35 min-dichlorid-Kon^lex auszufSllen und aus diesem Zinkchlorid 
freizusetzen* 

Wie aus RI 9347 ersichtlich, fallt bei diesem Verfahren kein rei- 
ner Zink-diamin-dichlorid-Konqplex, sondem ein mit verschiedenen 
40 Zink-oxy- oder Zink-hydroxy-Verbindungen verunreinigter Zink-dia- 
min-dichlorid-Komplex an. 

Zudem beschreibt RI 9347 auf Seite 8, rechte Spalte, daS die 
Freisetzung von Zinkchlorid aus dem Zink-diamin-dichlorid-Konplex 
45 bei Temperaturen bis zu 400**C nicht vollstSndig erfolgt; bei Tern- 
peraturen oberhalb von 400®C werden nachteiligerweise explosive 
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Gasmischungen erhalten, die auf die Zersetzung des Ammoniaks zu- 
rackzufOhren sind. 



Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfah- 
5 ren bereitzustellen, das die Entfemimg von Wasser aus einer Mi- 
schung^ enthaltend Wasser und Zinkchlorid, auf technisch einfache 
und wirtschaftliche Weise enn5glicht. 

DerogemoLS wurde das eingangs definierte VerfaQiren gefunden. 

10 

GeinaS erf indung sgemaSem Verfahren wird Wasser aus einer Hischxmg, 
enthaltend Wasser und Zinkchlorid, entfemt. 

Das Mengenverhaltnis von Wasser zu Zinkchlorid in der Ausgcmgsmi- 
15 schxing ist an sich nicht kritisch. Mit zvmehmendem Verhaitnis von 
Zinkchlorid zu Wasser nixrnnt die ViskositSt der Mischung deutlich 
zu, so da& die Handhabung der Misch\ing zunehmend aufwendiger 
wird. 

20 Als vorteilhaft hat sich ein Anteil des Zinkchlorids an der Ge- 
wichtssunsne aus Zinkchlorid \md Wasser im Bereich von xoindestens 
0,01 Gew.-%, vorzugsweise inindestens 0,1 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt mindestens 0,25 Gew.-%, insbesondere bevorzugt mindestens 
0,5 Gew.~% erwiesen. 

25 

Als vorteilhaft hat sich ein Anteil des Zinkchlorids an der Ge- 
wichtssuinme aus Zinkchlorid und Wasser iia Bereich von hochstens 
60 Gew.-%, vorzugsweise hSchstens 35 Gew.-%, besonders bevorzugt 
hochstens 30 Gew.-% erwiesen. 

30 

Die Ausgamgsmischxmg kann aus Zinkchlorid und Wasser bestehen. 

Die Ausgauigsmischung kann neben Zinkchlorid \ind Wasser weitere 
Bestandteile enthalten, wie ionische oder nichtionische, organi- 
35 sche Oder anorganische Verbindxingen , insbesondere solche, die mit 
der Ausgangsmischung homogen einphasig mischbar oder in der Aus- 
gangsmisch\ing Idslich sind. 

In einer bevorzugten Ausftihrungsf onci kommt die Zugabe einer anor- 
40 ganischen oder organischen Saure in Betracht. Bevorzugt k5nnen 
solche Sauren eingesetzt werden, die unter den Destillationsbe- 
dingungen gem&S erf ind\mgsgezn&Sem Verfahren einen Siedepunkt auf- 
weisen, der niedriger ist als der Siedepxonkt des aprotischen, po- 
laren Verdiinnungsmittels . Besonders bevorzugt koiranen Halogenwas- 
45 serstof f sauren, wie HF, HCl, HBr, HJ, insbesondere HCl in Be- 
tracht . 
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Die Menge der Saure kann vorteilhaft so gewahlt werden, dass der 
pH-Wert der Mischung, enthaltend Wasser und Zinkchilorid, kleiner 
als 7 ist. 



5 Die Menge der Saure kcoiix vorteilhaft so gewahlt werden, dass der 
pH-Wert der Mischung, enthaltend Wasser \md Zinkchlorid, grdSer- 
gleich 0, vorzugsweise grSSer-gleich 1 ist. 

Seiche Ausgangsmischungen kSnnen vorteilhaft erhalten werden 
10 durch Extraktion mit einem wasserhaltigen Extraktionsmittel, ins- 
besondere mit Wasser, eines Reaktionsgemischs , das bei der Hydro- 
cyanierung von Pentennitril in Gegenwart eines Katalysatorsy- 
stems, enthaltend Ni(0), einen oder mehrere phosphorhaltige 
Liganden \ind Zinkchlorid, zu Adipodinitril erhalten wurde. 

15 

Die Herstellung eines solchen Reaktionsgemischs ist an sich be- 
kannt, beispielsweise aus US-'A-4, 705, 881 . GemSfi US-A-3 , 773 , 809 
kann der Katalysator aus dem Reaktionsgemisch durch Extraktion, 
beispielsweise mit Cyclohexan, abgetrennt werden, wobei das Zink- 
20 chlorid in dem den iiberwiegenden Teil des Adipodinitril s enthal- 
tenden Produktstrom verbleibt. Zur Gewinnung von reinem Adipodi- 
nitril kcinn das Zinkchlorid in an sich bekannter Weise aus einem 
solchen Prodviktstrom durch Reaktion mit Ammoniak entfemt werden, 
wie beispielsweise in US-A-3,766,241 beschrieben. 

25 

Vorteilhaft kann man die Extraktion unter Bedincfungen durchfOh- 
ren, ucnter denen das Extraktionsmittel und das Reaktionsgemisch 
zweiphasig vorliegen. 

30 Setzt man Wasser als Extraktionsmittel ein, so haben sich Tempe- 
ra turen von mindestens 0**C, vorzugsweise mindestens 5**C, insbeson- 
dere mindestens 30**C als vorteilhaft erwiesen. 

Setzt man Wasser als Extraktionsmittel ein, so habisn sich Tempe- 
35 raturen von hachstens 200*^0, vorzugsweise hSchstens 100**C, insbe- 
sondere hochstens 50**C als vorteilhaft erwiesen. 

Hierdurch stellen sich Driicke im Bereich von 10"^ bis 10 MPa, vor- 
zugsweise von 10"2 bis 1 MPa, insbesondere von 5*10"^ bis 5*10"^ 
40 HPa ein. 



Die Phasentrennung kann in an sich bekannter Weise in flir solche 
Zwecke beschriebenen Apparatxiren erfolgen, wie sie beispielsweise 
aus: Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. B3, 5. 
45 Ed., VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1988, Seite 6-14 bis 6-22 
bekannt sind. 
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Die fUr die Phasentrennung optimalen Apparaturen und Verfahrens- 
bedingungen lassen sicb dabei leicht durch eiziige einfache Vor* 
versuche ennitteln. 

5 ErfindungsgemS.fi versetzt man die besagte Mischung, enthaltend 
Wasser und Zinkchlorid, mit einem aprotischen, polaren Verdtin- 
nxmgsmittel, dessen Siedepuhkt unter den Druckbedingungen der 
nacbfolgend genannten Destination hoher ist als der Siedepunkt 
von Wasser und das an diesem Siedepunkt des Wassers fliissig vor- 
10 liegt. Die Zugabe von Wasser zu besagter Mischung kann vor der 
Destination oder w&hrend der Destination erfolgen. 

Die Druckbedingungen fur die nachf olgende Destination sind an 
sicb nicht kritisch. Als vorteilhaft baben sich DrUcke von minde- 
15 stens 10*^ HPa, vorzugsweise mindestens 10*^ MPa, insbesondere znin- 
destens 5*10*^ MPa erwiesen. 

Als vorteilhaft haben sich DrUcke von hSchstens 1 MPa, vorzugs- 
weise h5chstens 5*10"^ MPa, insbesondere hScbstens 1,5*10"^ MPa er- 
20 wiesen. 

In Abh&cigigkeit von den Druckbedingxingen und der Zusammensetziang 
des zu destillierenden Gemischs stellt sich dann die Destillati- 
onsteznperatur ein. 



Bei dieser Temperatur liegt das aprotische, polare Verdtinnungs- 
mittel erf indungsgemaS flttssig vor. Im Sinne der vorliegenden Er- 
findung wird unter dem Begriff aprotisches, polares Verdtinn\mgs- 
xnittel sowohl ein einzelnes Verdtbinungsmittel wie auch ein Ge- 
30 misch solcher Verdvinnungsmittel verstanden, wobei sich im Falle 
eines solchen Gemischs die erf indungsgemafien, gensuinten physika- 
liscben Eigenschaf ten auf dieses Gemisch beziehen. 

Weiterhin weist das aprotische, polare VerdOnnungsmittel erf in- 
35 dungsgemaS unter diesen Druck- xind Temperaturbedingungen einen 
Siedepunkt auf, der im Falle der Nichtazeotrop-Bildung des Ver- 
dOnnungsmittels mit Wasser h5her als der von Wasser liegt, vor- 
zugsweise urn mindestens S^^C, insbesondere mindestens 20®C, und 
vorzugsweise h5chstens 200®C, insbesondere h5chstens 100**C- 

40 

Aprotische, polare organische und anorganische Verdtinn\mgsmittel 
sind an sich bekannt, beispielsweise aus: Jerry March, Advanced 
Organic Chemistry, 2. Ed., Mc-Graw-Hill , International Student 
Edition, Hamburg, 8. Druck (1984), 1977, S. 331-336; Organikum, 
45 2. Nachdruck der 15. Auflage, VEB Deutscher Verlag der Wissen- 



25 
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schaften, Berlin, 1981, S. 226-227; Streitwieser/Heathcock, Orga- 
nische Chemie, Verlag Chemie, Weiziheim, 1980, S. 172. 



In Betracht konmien beispielsweise Amide, insbesondere Dialkyla- 
5 mide, wie Dimethylf orxnamid, Dimetliylacetainid, N,N, -Dime thy lethy- 
lenhamstoff (DMEU) , N,N-Dimethylpropylenharnstof f (DMPU) , Hexa- 
methylenphosphorsauretriamid (HMPT) , Ketone, Schwef el-Sauerstof f- 
Verbindungen, wie Dimethyl sulfoxid, Tetrahydrothiophen-1 , 1-dio- 
xid, Nitroaromaten, wie Nitrobenzol, Nitroalkane, wie Nitrome- 
10 thsm., Nitroethan, Ether, wie Diether des Diethyl englykols, bei- 
spielsweise Di ethyl englykoldimethylether, Alkylencarbonate , wie 
Ethyl encarbonat, Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n-Buty- 
ronitril, n-Valeronitril, Cyanocyclopropan, Acrylnitril, Crotoni- 
tril, Allylcyanid, Penteimitrile. 

15 

Solche aprotischen, polaren Verdtinnungsmittel k5nnen allein oder 
als Gemisch eingesetzt werden. 

Solche aprotischen, polaren Verdtinnungsmittel k5nnen weitere Ver- 
20 dtinntmgsmittel enthalten, vorzugsweise Aromaten, wie Benzol, To- 
luol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Aliphaten, insbesondiere Cycloa- 
liphaten, wie Cyclohexan, Methylcyclohexan, oder deren Gemische. 

In einer bevorzugten Ausftlhrungsform kann man Verdtinnungsmittel 
25 einsetzen, die mit Wasser ein Azeotrop oder Heteroazeotrop bil- 
den. Die Menge an Verdtinnungsmittel gegenuber der Menge an Wasser 
in dem Gemisch ist an sich nicht kritisch. Vorteilhaft sollte man 
mehr £lfissiges Verdtinnungsmittel einsetzen als den durch die 
Azeotrope abzudestillierenden Mengen entspricht, so da& tlber- 
30 schtissiges Verdtinnxingsmittel als Sxmpfprodukt verbleibt. 

Setzt meoi'ein Verdtinnungsmittel ein, das mit Wasser kein Azeotrop 
bildet, so ist die Menge coi Verdtinnungsmittel gegentiber der Menge 
an Wasser in dem Gemisch an sich nicht kritisch. 

35 

Vorteilhaft kommen orgsuiische Verdtinnungsitiittel in Betracht, vor- 
zugsweise solche mit mindestens einer Nitrilgruppe, insbesondere 
einer Nitrilgruppe. 

40 In einer bevorzugten Ausftihonmgsf orm kann man als Nitril ein ali- 
phatisches, gesSttigtes oder ein aliphatisches, olefinisch unge- 
s&ttigtes Nitril einsetzen. Dabei kommen insbesondere Nitrile mit 
3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, insbesondere 4 Kohlenstof f atomen, ge- 
rechnet ohne die Nitrilgruppen, vorzugsweise Nitrilgruppe, in Be- 

45 tracht. 
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In einer besonders bevorzugten Ausf^ihrxingsfonn kann man als Ver- 
dlmnungsmittel ein aliphatisches, olefinisch ungesattigtes Mono- 
nitril, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 2-cis-Pentenni- 
tril , 2 -trans -Pent enni tr il , 3-cis-Pentennitril , 3-trans-Pentenni- 
5 tril, 4-Pentennitril, E-2-Methyl-2-butennitril , Z-2-Methyl-2-"bu- 
tennitril, 2-Methyl-3-butennitril oder deren Gemische einsetzen. 

2- cis-Pentennitril , 2-trans-Pentenniril , 3-cis-Pentennitril , 

3- trans-Pentennitril, 4-Pentennitril , E-2~Methyl-2-butennitril, 
10 Z-2-Methyl-2-butennitril, 2-Methyl-3-but:ennitxil oder deren Gemi- 
sche sind bekannt und kdnnen nach an sich bekannten Verfahren, 
wie dxirch Hydr-ocyanierung von Butadien in Gegenwart von Katalysa- 
toren, erhalten werden, beispielsweise gemaS US-A-3 , 496, 215 oder 
die linearen Pentennitrile durcb Isomerisiening von 2-Methyl-3- 

15 butennitril gemaS WO 97/23446. 

Als besonders vorteilhaft koicimen dabei solche. Gemische der ge- 
nannten Pentennitrile in Betracht, die 2-cis-Pentennitril, 
2-trans-Pentemiitril oder deren Gemische im Gemisch mit 3-cis- 

20 Pentennitril, 3-trans-Pentennitril , 4-Pentennitril , E-2-Methyl-2- 
butennitril, Z-2-Methyl-2-butennitril, 2-Methyl-3-butennitril 
Oder deren Gemische enthalten. In solchen Gemischen findet bei 
der nachfolgenden Destination eine Abreicherxing von 2-cis-Pen-" 
tennitril , 2 -trans- Pen tenni tril , E-2-Methyl-2 -butennitril , 

25 Z-2-Methyl-2-butennitril, 2-Methyl-3-butennitril oder deren Gemi- 
sche statt, da diese mit Wasser Azeotrope bilden, die niedriger 
sieden als die Azeotrope von 3-cis-Pentennitrilr 3-trans-Penten- 
nitril, 4-Pentennitril oder deren Gemische mit Wasser. Bei dieser 
AusftUirungsform erh&lt man nach der Destination ein Gemisch ent- 

30 haltend 3-cis-Pentennitril, 3-trans-Pentennitril , 4-Pentennitril 
Oder deren Gemische und wasser freies Zinkchlorid als Produkt des 
erfindungsgemS&en Verfahrens. 

Dieses Produkt kann vorteilhaft zur weiteren Hydrocyanierung in 
35 Gegenwart eines Katalysators zu Adipodinitril eingesetzt werden. 
Eine Abreicherung von 2-cis-Pentennitril , 2-trans-Penteiinitril, 
E-2-Methyl-2-butennitril, Z-2-Methyl-2-butennitril, 2-Methyl-3- 
butennitril ist dabei insoweit vorteilhaft, als daS diese Verbin- 
dungen der geneuinten Hydrocyajiierxing erheblich schlechter zugan- 
40 gig sind als 3— cis-Pentennitril, 3-trcm.s-Pentennitril, 4-Penten- 
nitril Oder deren Gemische. 

Setzt man als Verdtinnungsmittel 2-cis-Pentennitril , 2-trans-Pen- 
tenniril , 3-cis-Pentennitril , 3-trans-Pentennitril , 4-Pentenni- 
45 tril, E-2-Methyl-2-butennitril, Z-2-Methyl-2 -butennitril , 2-Me- 
thyl-3-butennitril oder deren Gemische ein, so haben sich Mengen- 
verhSltnisse von Pentennitril zu Zinkchlorid von mindestens 0,5 



wo 2004/007371 



PCT/EP2003/007149 



8 

mol/mol, vorzugswelse mindestens 5 xnol/mol, besonders bevorzugt 
mindestens 15 mol/mol als vorteilhaft erwiesen. 

Setzt man als Verdunnungsmittel 2-cis-Pentenriitril, 2-traiis-Pen- 
5 tenniril, 3-cis-Penteimitril, 3-trans-Pentennitril^ 4-Pentenni- 
tril, E-2-Methyl-2-butennitril, Z-2-Methyl-2-buteimitril, 2-Me- 
thyl--3-butennitril oder deren Gemische ein, so haben sich Mengen- 
verhMltnisse von Pentennitril zu Zinkchlorid von hochstens 10000 
mol/mol, vorzugsweise h5chstens 5000 iaol/mol/ besonders bevorzugt 
10 hochstens 2000 mol/mol als vorteilhaft erwiesen. 

Erf indungsgemMB destilliert man die Mischung, enthaltend Wasser, 
Zinkchlorid und das Verdiinnungsmittel , \anter Abtrennung von Was- 
ser von dieser Mischung iind unter Erhalt einer wasserfreien Hi- 
15 schxmg, enthaltend Zinkchlorid xind das besagte Verd-Qnnungsiciittel . 

Im Falle von Pentennitril als Verdiinn\ingsmittel kann man die 
Destination vorteilhaft bei einem Druck von h5chstens 200 kPa, 
vorzugsweise h5chstens 100 kPa, insbesondere h5chstens 50 kPa, 
20 besonders bevorzugt hdchstens 20 kPa durchffihren. 

Im Falle von Pentennitril als Verdunnungsmittel kann man die De- 
stination vorteilhaft bei einem Druck von mindestens 1 kPa, vor- 
zugsweise mindestens 5 kPa, besonders bevorzugt 10 kPa durchfiih- 



Die Destination kann vorteilhaft durch einstufige Verdampfung, 
bevorzugt dxirch fraktionierende Destination in einer oder mehre- 
ren, wie 2 oder 3 Destillationsapparatxiren erfolgen. 

30 

Dabei kommen fiir die Destination hierfUr tibliche Apparaturen in 
Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of 
Chemical Technology, 3. Ed., Vol. 7, John Wiley & Sons, New York, 
1979, Seite 870-881 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, 
35 Glockenbodenkolonnen, Packungskolonnen, Fullkbrperkolonnen, 
Kolonnen mit Seitenabzug oder Trennwandkolonnen. 

Die Destination kann diskontinuierlich erfolgen. 

40 Die Destination kann kontinuierlich erfolgen. 

Im Sinne der vorliegenden Erf indung wird unter wasserfreiem Zink- 
chlorid ein solches mit einem Gehalt an Wasser, bezogen auf die 
Gewichtssxjunme aus Zinkchlorid und Wasser, von weniger als 
45 500 Gew.-ppm, vorzugsweise weniger als 50 Gew.-ppm, und minde- 
stens gleich 0 Gew.-ppm verstanden. 



25 ren. 
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Beispiele 

Die in den Beispielen angegebenen Gew.-%- oder Gew . -ppm- Angaben 
beziehen sich, soweit nicht anders bezeichnet, auf das Gesamtge- 
5 wicht der jeweiligen Mischimg. 

Der Gehalt an 2n oder Zinkchlorid wurde mittels Atoinemissions- 
spektrometrie bestimmt. 

10 Der Gehalt an Chlor vmrde nach Methode Schoeniger bestimmt. 

Die Konzentrationen an Wasser warden durch Titration nach Karl- 
Fischer-Metbode potentiometrisch bestiznmt. 

15 Beispiel 1 

In einer kontinuierlich betriebenen Vakuxim-Destillationskolonne 
mit Metal Igewebepackung (Typ CY, Fa. Sulzer Chemtech, Innendurch- 
roesser 0 = 50 inm, H5he 130 cm) mit einem Dttnnschichtverdaonpfer als 

20 warmeiibertrager am'Kolonnensxanpf , einem bei 30*^C betriebenem Kon- 
densator am Kopf und einem auf 0®C gektihlten Phasentrenngef im 
RUcklauf warden 240 g/h einer Losung von 30 Gew.-% Zinkchlorid in 
trans-3-Pentennitril mit einem Wassergehalt von 0.4 Gew.-% ober- 
halb der Gewebepackimg in die Destillationskolonne dosiert. Bei 

25 einem Druck von p = 100 kPa(absolut) wurde bei 344 K als Destil- 
lat am Kondensator ein zweiphasiges Gemisch erhalten. Die obere, 
im wesent lichen aus trans-3-Pentennitril bestehende Phase wurde 
kontinuierlich auf den Kolonnenkopf zurtickgef ahren. Die vmtere 
Phase bestand im wesentlichen aus Wasser vmd wurde kontinuierlich 

30 aus dem Phasentrenngef afi abgepumpt. Ober Sumpf wurde eine homo- 
gene L6sung von ZnCl2 in trans-3-Pentennitril bei 348 K abge- 
trennt. Nach 17 h Laufzeit der Destination war der Wasseranteil 
im Sumpf aus trag auf 76 Gew-ppm H2O, nach 41 h auf 50 Gew-ppm abge- 
reichert . 

35 

Beispiel 2 

4 kg des in Beispiel 1 erhaltenen Sxamtpf austrages wurden mit 1 kg 
trcUis-3-Pentenniril \and 500 g Wasser versetzt. Die homogene Mi- 
40 schung wurde mit einer Dosierrate von 206 g/h in die wie in Bei- 
spiel 1 betriebene Destillationskolonne dosiert. 



Der Surapfaustrag enthielt nach 24 h kontinuierlichen Betriebs 350 
Gew-ppm Wasser, 16.9 Gew.-% Chlor berechnet als CI \md 15.5 
45 Gew.-% Zn, jeweils bezogen auf Gesamtgewicht der Losung; daraus 



PCT/EP2003/007149 



WO 2004/007371 



10 



leitet sich ein experiment ell gefundenes Cl:Zn -Verbal tnis von 
2.01 ab* 

Gaschromatogxaphische Analyse d\irch Derivatisierxing mit MSTFA 
5 (2,2, 2-trif luoro-N-methyl-N- ( trimethylsilyl ) acetamid) zeigte 
keine nachweisbaxen Mengen an Verseifungsprodukt 3-Pentens&ure. 

Analyse auf polymere Abbauprodukte durch Gelpermeationschromato- 
graphie ergab keine nachweisbaren Mengen an polymerem Produkt. 

10 

Die so erhaltene Zinkchloridl5sung in 3-Pentexmitril kann in der 
Hydrocyanierung von 3-Pentennitril in Gegenwart von Nickel (0) - 
Phospbitkatalysatoren eingesetzt werden und zeigt keinen Aktivi- 
tatsxmterschied zu einer frisch aus B-Pentennitril \ind wasser- 
15 freiem Zinkchlorid hergestellten Ldsung. 



25 



30 



35 



45 
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Verfahren zur Entfernxing von Wasser aus einer Mischung, ent- 
haltend Wasser und Zinkchlorid, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man 

die besagte Mischiing, enthaltend Wasser und Zinkchlorid, mit 
einem aprotischen/ polaren VerdOnnungsmittel versetzt, 

dessen Siedepunkt im Falle der Nichtazeotrop-Bildxang des ge- 
nannten Verdunnimgsmittels mit Wasser unter den Druckbedin- 
srungen der nachfolgend genannten Destination hoher ist als 
der Siedepunkt von Wasser imd das an diesem Siedepxmkt des 
Wassers flussig vorliegt 



das ein Azeotrop oder Heteroazeotrop mit Wasser unter den 
Druck*- und Teznperaturbedingungen der nach£olgend genannten 
Destination bildet. 



die Mischung, enthaltend Wasser, Zinkchlorid und das Verdiin- 
nungsmittel, destilliert unter Abtrennxmg von Wasser oder des 
genannten Azetrops oder des genannten Heteroazeotrops von 
dieser Hischxing \md unter Erhalt einer wasserfreien Misch\jng, 
enthaltend Zinkchlorid und das besagte VerdUnnungsniittel . 

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Verdunnungsmittel ein 
organisches Verdtinnungsmittel ist. 

Verfahren nach Anspruch 2, wbbei das organische Verdttontings- 
mittel mindestens eine Nitrilgruppe aufweist. 

Verfahren nach Anspruch 3, wobei man als organisches VerdtLn- 
nungsmittel ein aliphatisches, gesattigtes oder ein aliphati- 
sches, olefinisch tmgesSttigtes Nitril einsetzt. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei das Verdiinnungs- 
mittel unter den Destillationsbedingungen ein Azeotrop oder 
Heteroazeotrop mit Wasser ausbilden kann. 



45 6. 



Verfahren nach Anspruch 5, wobei man als organisches Verdtin- 
nungsmittel ein aliphatisches, olefinisch xingesSttigtes Ni- 
tril ausgewShlt aus der Gruppe bestehend aus 2-cis-Pentenni- 
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tril , 2-trans-Penteiinitril , 3-cis-Pentennitril , 3-trans-Pen- 
tennitril , 4-Pentennitril , E"2-Methyl-2-butennitril , Z-2-Me- 
thyl-2-buteiiiiitril, 2-Methyl-3-butennitril Oder deren Gemi- 
sche einsetzt. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, wobei die Mischiing, 
entbaltend Wasser und Zinkchlorid einen pH-Wert von kleiner 
als 7 aufweist. 

Verfahren nach den Ansprilchen 1 bis 1, wobei die Mischxing, 
enthaltend Wasser xind Zinkchlorid einen pH-Wert im Bereich 
von 0 bis kleiner als 7 aufweist. 

Verfaihren nach den Ansprxichen 1 bis 8, wobei man die Mi- 
schxing, enthaltend Wasser und Zinkchlorid, mit einer Saure 
versetzt. 

Verfahren nach Anspruch 9, wobei man als SSLure HCl einsetzt. 



45 
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